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所 在 初 





关键 词 叶 下 花 ， 例 法 木 内 了 酯 起 


叶 下 花 (Ainsliaea pertyoides Fr, var, albo-tomentosa Beauverd) 为 菊 科 多 
年 生 草本 植物 。 味 苦 ， 有 小 毒 ， 产 于 我 国 西南 各 省 ， 民 间 用 于 治疗 风湿 性 关节 痛 ， 跌 打 
损伤 ， 过 敏 性 皮炎 等 512。 我 们 从 全 草 中 分 离 出 一 个 愈 疮 木 内 酯 起 〈 guaianolide gluco- 
side)， 经 IR、1H NMR、!'sC NMR、MS 和 x -晶体 衍射 分 析 ， 测 定 结构 为 lx-H- 合 准 
木 -4 (15) - 烯 -6a-12- 内 酷 -100-O-B-D- 葡 萄 吡 顺 糖 我 (da-H-guai-4(15) -cn-6a- 
12-olide-10a-O- B-D-glucopyranosice) (1 ) 

(I) : mp 178 一 1797， 元 素 分 析 值 (%)，C 59.08; H7.47， 以 Ci HaoOs， 
HO 计算 ，C 58.88， H 7.48。CI-MS 和 EI-MS 的 最 高 质量 峰 为 m/e 248 (M-C,H，， 
05):"。 由 '*C NMR ( 表 1) 得 知 含有 21 个 碳 原子 ， 除 B-D- 葡 萄 有 吡 哺 糖 基 的 碳 原 子 
外 ， 其 余 15 个 碳 原子 分 别 为 ，1 个 -CHs，4 个 >CH,，3 个 (C)s-CH，2 个 连接 氧 
原子 的 :p 杂 化 碳 原子 ，4 个 烯 碳 和 1 个 痰 基 碳 。 结合 不 饱和 度 得 出 基本 骨架 是 愈 疮 林 
内 酯 (xuaianolide) 52;, IR vEBr 1735, 1640, 886 cm-!; 1IH NMR 8, 5.93 C1H, 
d, 1 =3.5 Hz), 5.43 (C 1H, d, J =3.0Hz ); 1sC NMR 8, 169.7 (s), 
142.4 (5s)，118.2《t )，80.3(d)， 指 出 存在 一 个 a- 亚 甲 基 -Y -J- 内 酝 。 而 且 , 8， 
4.12 (1 ，dd，J] = 9，10 Hz) ， 其 内 酯 环 与 七 员 碳 环 应 为 反 式 结合 。 8 4.97 ( 1, 
br,s) , 4.86 (1H, br s ) 和 151.1 (s) ,108.0 (1), 示 为 环 外 亚 甲 基 的 吸收 ， 
联系 到 8 2.89 (11，br。 dd，J = 9，7Hz) 和 51.1 (d)》 ， 故 可 确定 部 分 结构 为 
(I) 。 

”从 !HH 信 和 号 81.18 (3FH，s ) 和 13C 信 
号 80.3(s ) ， 表 明 甲 基 和 氧 原 子 同 连接 
在 一 个 sp: 杂 化 碳 原子 上 ， 朋 8 4.38(1H， 
d， 了 =7 Hz) ， 说 明 该 氧 原子 与 糖 基 
的 CC, 连接 。 由 糖 基 的 '?C 信号 C， 比 
Cs 和 Cs 高 场 , 证 明 为 8B-D- 葡 萄 吡 晴 
粮 。 还 注意 到 连接 于 C ,上 的 含 氧 基 团 没 
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有 对 C6。 位 的 质子 发 生 屏 项 作用 ， 提 示 C 1。 上 的 氧 原子 为 a 取向 。 

上 述 分 析 ， 并 不 能 确定 C ; 氢 的 立体 构 型 ， 其 武 元 可 为 la-H-10 a -hvdroxvl-guai- 
4 (15)-cen-6 & -12-olide, 或 18-H-10 ac-hydroxyl-guai-4 (15)-en-60-12- olide 
《trifloculoside)“3，43。 我 们 由 x- 晶 体 衍射 分 析 ， 单 斜 晶 系 ,P,1，a =14.177(5)A， 
b=9.054 (3) A，C=9.121 (3) A，Z = 2，R=0.0274。 确 定 结构 为 ， la- 
H-guai~ 4 (15) -cn-6 ax-12-Olide-10c-O-B-D-giucopyranoside (HH) 。 





表 1 I) 的 IH MNR 和 13C NMR 数据 | 
Table 1 1H NMR and 13C NMR data of compound I (95，ppbm) 











H H (glu) C C Clglu) 

5 2.89 br, dd 1’ . 4.38 d 1 51.1 d 13 118.2 t 1′ 96.9 dd 
6 4.12 dd 27 4 151.1 5 14 27.5 .4 2’ 73.7 d 
13 5.93 d 3 | 5 51.9 d 15 108.7 + 3’ 76.2 d 
13’ 5.43 d 4 |3—3.80 6 80.3 d 2~ 23.4 + 4’ 70.1 d 
14 1.18 'S 5 - . 人 7 .42.9 d 3 | 25.4 t 5 79.0 d 
15 4.97 br s 6 | 10 80.3 s 8 | 29.1 t+ 6’ 61.2 d 
15’ 4.86 br, s OH 4.79 11 142.3 5S 9 | 30.3 t 

12 169.7 Ss . 


溶剂 DMSO，TMS 内 标 。 
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实 验 部 分 


化 合 物 熔点 用 微量 熔点 仪 测定 〈 未 校正 ) 。IR 用 日 本 岛 津 IR-450 型 测定 。1H NMR 
用 WH-90 型 仪 测定 。:*C NMR 用 FTWH-90 型 仪 在 22.63 MHz 下 测定 。MS 用 Finnigan 
-4510 型 仪 测定 。 

叶 下 花 全 草 用 甲醇 回流 提取 ， 提 取 物 在 甲醇 -水 - _ 石 滑 醚 中 进行 分 配 脱 胸 , 再 于 水 - 甲 
醇 - 酯 酸 乙 酯 之 间 分 配 提取 ， 收 集 有 机 层 浓缩 到 一 定 体积 ， 加 石油 醚 沉 去 杂质 ， 得 粗 我 
混合 物 。 用 甲醇 -醋酸 乙 酯 结晶 数 次 ， 得 化 合 物 〈I ) ， 得 率 为 0.01%， 其 它 成 分 未 进 
一 步 分 离 。 | 

化 合 物 〈I ) 为 无 色 针 齐 ， mp 178 一 179*C， 元 素 分 析 实 验 值 (%) : C 59.08; 
H7.47，O 33.45， 以 Cs1Hs6O0s*HsO 计 算 C 58.88; H 7.48; O 33.64。IR vKBr 
3600，3350，3450，3020，1735，1640，1260，1162，1150，1080，1055, 1025, 1005， 
980，935，900，887，810 cm-!。 MS (70 eV) m/e 248 (M-CeH;,O。)i7 (2) ， 
231 (M-CoHi1O06)* (28) , 230(M-CaHis06) 034) ，215 (230-Me)* (4) ， 
202(230-CO) (4); (20 eV) m/e 248 /AM-CeH1o06):7 (1), 231 (M-CoH1106): 
(60) ，230 (M-CoHi3Qo)* (800) , 215 (230-Me)+ (1), 202 (230-CO)*(2 )。 
!H NMR 和 1sC NMR 见 表 1。x- 晶 体 衍 射 结 构 分 析 见 图 (下 ) 。 
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Abstract The guaianolide glucoside was obtained trom the all-herbs of ins/ligeg 
periyoides Fr, var。 albo-tomeniosa Beauverd。The structure was establishad by 
spectroscopic and X-ray analysis as la-H-guai- 4 (15)-cen-60-12-~olide-104-O-B- 
D-glucopyranoside 。 
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